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ことは古くから知られている｡ しかし, その重合度は低 く, かつ加熱によって解重合するため, 実用的な



















うることを結論している｡ また, この重合反応の詳細な速度論的研究を行ない, 重合速度はモノマー濃度




第 2 編においては, 前編で得られた結果を発展させ, 液体二酸化炭素溶液におけるホルムアルデヒドの
触媒重合反応および環状酸無水物'との共重合反応の定量的な研究を行なっている｡
第 4 章では, α- ポリオキシメチレンの熱分解によって得 られたモノマ- の分析化学的研究を行ない,

















リゴールモノアセテー トであると推論し, 類似の構造を有するメチレングリゴ- ルメチルエ- テルアセテ
ー トの触媒活性の定量的研究結果から, この機構が支持されたと結論しているO また, 系中に含有される
不純物と添加物の相互作用に関する研究結果から, 酢酸メチルが失活剤として作用することを推論し, 蛋
合反応におよぼす酢酸メチルの影響を調べ, さらに重水素で標識した酢酸 メチルを用いた トレーサ法によ
る検討を行ない, 上記の推論を実験的に確かめたと述べている｡ これらの研究結果から, 開始, 生長, 移
動および失活反応の機構を提出している｡
第10茸では, 重合系に添加された無水酢酸による重合体末端基のアセチル化反応について述べている｡









論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
本論文は, 粗製のホルムアルデヒドから高重合体を合成する新規な重合法を確立することを目的とした
系統的な研究の総報であって, ホルムアルデヒドモノマ｣ の不安定な原因の究明, 新規重合触媒による液
体二酸化炭素溶液重合法の確立, 特徴的な熟安定化反応の開発とその機構の究明, さらに新しい共重合反
応の発見など, 基礎的および応用的な多くの諸事実を明らかにしている｡
まず, 著者は, 液体ホルムアルデヒドを放置すると起こる自然重合が, 微量の塩基性物質によって開始
されるアニオン重合であること, および弱酸性物質を添加することによりこの重合を抑制しうることを覗
らかにし, モノマーに二酸化炭素を添加して自然重合を抑制することによって, 従来は-50oC以下の低
温で行なわれていた トルエン溶液中の γ線重合を OoC 付近の温度で実施しうることを確かめている｡ ま
た, γ線重合の速度論的研究を行ない, 速度はモノマー濃度の二次, 線量率の一次, および二酸化炭素濃
度のy2次に比例することを明らかにし, これらの定量的研究の結果に基づいて, 二酸化炭素の作用が, γ
線照射によって生成したカチオン性活性種の重合開始効率を増加せしめることにあると結論している｡
次いで,α- ポリオキシメチレンを二酸化炭素気流中で熱分解して得た混合気体を-78oCに冷却して,
水およびメタノールをそれぞれ 1.2および0.76重量% 含有したホルムアルデヒドの60重量% 二酸化炭素溶
液を得ることに成功し, この溶液の蒸気圧その他の物性を明らかにしている｡ また, この二酸化炭素溶液
を20から50oCに保つと, 触媒の添加または放射線の照射を行なうことなく, 高分子量ポリオキシメチレ
ンが生成することを兄い出し, カルボン酸が重合触媒となることも明らかにしている｡ 著者は, 無触媒ま
たは, カルボン酸触媒による液体二酸化炭素溶液重合反応の速度論的研究を行ない, 本重合反応が迅速開
始形であり, 失活および連鎖移動がほとんど起こっていない重合系に属することを明らかにしている｡ ま
た, 添加したカルボン酸の酸性の増加すなわち pK a の減少とともに生長速度が増加することから, カチ
オン機構による重合が起こると結論している｡ この研究によって, 粗製モノマーから高重合体を取得する
異体的方法が確立されたということができる｡ さらに, 著者は, 生成重合体末端基をアセチル化してその
熱安定性を向上させる目的で, 重合系に小量の無水酢酸を添加する方法について研究し, 酢酸触媒重合に


















液重合を行なうと, 共重合反応が起こることが明らかにされている｡ この反応の応用として, ポリオキシ
メチレンジグリコールと環状酸無水物を二酸化炭素存在の下で,180oCの温度で反応させると, 共重合体
が直接合成されることを確かめている｡ この研究によって, 優れた熱安定性を有し, しかも機械的強度の
良好な新しい共重合体を製造する方法が提供されたということができる｡
これを要するに, 本研究は, ホルムアルデヒドの重合反応機構をほぼ完全に解明し, 液体二酸化炭素を
溶媒とする新しい重合法を開発し, 粗製ホルムアルデヒドあるいはホルムアルデヒドの低重合体から高重
合体を合成する方法を開発し, その機構を解明したものであって, 学術的にもまた工業的にも貢献すると
ころが少なくない｡ よって本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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